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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich in erster Linie auf ein Verfahren zur Herstellung von Homo- und Copolymeren von 
poiycyclischen Olefinen mit sehr enger Molekulargewichtsverteilung, bei denen keine Ringoffnung erfolgt. 
s Es ist bekannt, daB polycyclische define mittels verschiedener Ziegler-Katalysatoren polymerisiert werden kon- 

nen. Die Polymerisation verlauft in Abhangigkeit vom Katalysator uber Ringoffnung (vgl. US 4 178 424) oder Offnung 
der Doppelbindung (vgl. EP-A 156 464, EP-A 283 164, EP-A-0 304 671 und EP-A-0 407 870) 

Der Nachteil einer ringoffnenden Polymerisation besteht darin, daB das erhaltene Polymerisat Doppelbindungen 
enthalt, die zu Kettenvernetzungen f uhren konnen und damit die Verarbeitbarkeit des Materials durch Extrudieren Oder 
io SpritzgieBen erheblich einschranken. 

Die Polymerisation unter Offnung der Doppelbindung weist bei cyclischen Olefinen eine relativ niedrige Polyme- 
risationsgeschwindigkeit (Umsatzrate) auf. 

Bei der Verarbeitung von Poiymeren mittels SpritzgieBen oder bei der Verstreckung von Polymerfasem ist eine 
m6glichstenge.Molekulargewichtsverteilung der Polymeren von.grqBem Vorteil.. : . _ 
is Es ist bekannt, daB man bei radikalischen Polymerisationen aber auch bei der klassischen Ziegler-Polymerisation 

Molekulargewichtsverteilungen erreicht, die breit sind, d.h. p daB Mw/Mn deutlich groBer als 2 ist. Bei der mittels Me- 
tallocenKatalysatoren durchgefuhrten Polymerisation von Olefinen ist eine Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn = 2 
realisierbar. Fur spezielle Anwendungen (z.B. PrazisionsspritzguB) waren jedoch noch engere Molekulargewichtsver- 
teilungen wunschenswert 

20 Somit bestand die Aufgabe, moglichst eng verteilte Polycycloolefine und Cycloolefincopolymere mit Hilfe eines 

moglichst einfachen Verfahrens herzustellen. 

Es wurde uberraschend gefunden, daB durch die Verwendung spezieller Metallocenkatalysatoren in Kombination 
mit bestimmten Polymerisationsbedingungen, wie Konzentration und Temperatur, sowie insbesondere durch die Wahl 
bestimmter Polymerisationszeiten Polycycloolefine und Cycloolefincopolymere mit Molekulargewichtsverteilungen 
25 Mw/Mn < 1 ,7 zuganglich sind. 

Dieser Befund ist auBergewohnlich uberraschend, weil alle bisher bekannten theoretischen Abhandlungen uber 
die Ziegler-Polymerisation eine Verteilung von minimal Mw/Mn = 2 zulassen. Engere Verteilungen, wie sie erfindungs- 
gemaB gefunden wurden, weisen darauf hin, daB der GroBteil der Polymerketten wahrend der gesamten Polymerisa- 
tionsdauer aufgebaut wird, d.h., die Polymerisation kann unter bestimmten Bedingungen sehr ahnlich einer lebenden 
30 Polymerisation verlaufen, wie sie z.B. von der anionischen Polymerisation von Styrol bekannt ist. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines Cycloolefinpolymers oder -copolymers mit enger 
Molekulargewichtsverteilung (Mw/Mn) < 1,7 durch Polymerisation von 0,1 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge der Monomeren, mindestens eines Monomers der Formeln I, II, III, IV, V oder VI 
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(VI), 



so worin R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom Oder einen C r C 8 - 
Alkylrest bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschiedenen Formeln eine unterschiedliche Bedeutung haben kon- 
nen, 0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, eines Cyclcx)lefins der Formel VII 
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CH = CH 

\ / 

(CH 2 ) n 



(VII), 



worin n eine Zahl von 2 bis 10 ist, und 

0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, Ethylen bei Temperaturen von -78 bis 40°C und 
10 einem Druck von 0,01 bis 64 bar, in Gegenwart eines Katalysators, welcher aus einem Aluminoxan der Formel VIII 
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fur den linearen Typ und/oder der Formel X 
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(IX) 



fur den cyclischen Typ, wobei in den Formeln VIII und IX die Reste R 9 gleich oder verschieden sind.und eine C r C 6 - 
Alkylgruppe oder Phenyl Oder Benzyl bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, und einem Metallocen der 
30 Formel X 
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M 1 

RiOund RH 



R 12 und R 13 

R 18 



Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe, 
eine C r C 10 -Alkoxygruppe,.eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -A1kenyl- 
gruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C^-C^-Alkylarylgruppe oder eine Cg-C^-Arylalkenylgrup- 
pe bedeuten, 

einen ein- oder mehrkemigen Kohlenwasserstoffrest, welcher mit dem Zentralatom M' eine Sandwich- 
struktur bilden kann, bedeuten, 



.15 
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.15 



a 15 5 
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BR 15 , = AIR 15 , -Ge-, -Sn- ( -O-, -S-, = SO, S0 2 , = NR 15 , = CO, = PR 15 , oder = P(0)R 15 ist, wobei 
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R 15 , R 16 und R 17 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r 
C 10 -Alkylgruppe, eine C r C 10 -Fluoralkylgruppe, eine Cg-CTo-Fiuorarylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgrup- 
pe, eine C r C 10 -Alkoxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alrylalkylgruppe, eineCg-C^- 
Arylalkenylgruppe Oder eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe bedeuten oder R 15 und R 16 Oder R 15 und R 17 
s jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 

M 2 Silizium, Germanium Oder Zinn ist, wobei man die Polymerisation zu einem Zeitpunkt abbricht, an dem 

Mw/Mn< 1.7 ist. 

Dabei steht Alkyl fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl. 
to Das monocyclische Olefin VII kann fur die Zwecke der Erfindung auch substituiert sein (z.B. durch Alkyl- oder 

Arylreste). 

Im erfindungsgemaBen Verfahren wird mindestens ein polycyclisches Olefin der Formeln I, II, III, IV, Voder VI, 
vorzugsweise ein Cycloolefin der Formeln I oder ill, worin R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R s gleich oder verschieden 
- sind und ein Wasserstoffatom Oder einen C r -C 8 - Alkyl rest bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschiedenen Formeln 
is eine unterschiedliche Bedeutung haben konnen, polymerisiert. 

Insbesondere werden Copolymere von polycyclischen Olefinen, vorzugsweise der Formeln I und III, mit Ethylen 
hergestellt. 

Besonders bevorzugte Cycloolefine sind Norbornen und Tetracyclododecen, wobei diese durch (Cj-C^-Alkyl sub- 
stituiert sein konnen. Sie werden vorzugsweise mit Ethylen copolymerisiert; besondere Bedeutung besitzen Ethylen/ 
20 Norbornen-Copolymere. 

Das polycyclische Olefin (I bis VI) wird in einer Menge von 0,1 bis 100 Gew.-% und das monocyclische Olefin (VII) 
in einer Menge von 0 bis 99,9 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, eingesetzt. 

Die Konzentration des offenkettigen Olefins, d.h. Ethylen, ergibt sich aus der Loslichkeit des offenkettigen Olefins 
in dem Reaktionsmedium bei gegebenem Druck und gegebener Temperatur. 
25 Als polycyclische Olefine, monocyclische define und offenkettige define sind auch Gemische zweier oder meh- 

rerer Olefine des jeweiligen Typs zu verstehen. Das heiftt, es konnen neben polycyclischen Homopolymeren und 
Bicopolymeren auch Ter- und Multicopolymere nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt werden. Auch 
Copolymere der Cycloolefine VII mit Ethylen lassen sich vorteilhaft nach dem beschriebenen Verfahren emalten. Von 
den Cycloolefinen VII ist Cyclopenten, das substituiert sein kann, bevorzugt. 
30 Der fur das erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendende Katalysator besteht aus einem Aluminoxan und min- 

destens einem Metallocen (Ubergangsmetallkomponente) der Forme! X 
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In Formel XI ist M 1 ein Metali aus der Gruppe Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob und TantaJ, vorzugsweise 
45 Zirkon und Hafnium. Besonders bevorzugt wird Zirkon verwendet. 

R 10 und R 11 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 -, vorzugsweise C r C 3 - 
Alkylgruppe, eine C^C^-, vorzugsweise C^Cs-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe, eine 
C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vor- 
zugsweise C7-C 10 -Arylalkylgruppe, e > ne C 7-C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 12 -Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -, vorzugsweise 
so C 8 -C 12 -Arylalkenylgruppe Oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor. 

R 12 und R 13 sind gleich oder verschieden und bedeuten einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest, 
welcher mit dem Zentralatom M 1 eine Sandwichstruktur bilden kann. Bevorzugi sind R 12 Fluorenyl und R 13 Cyclopen- 
tadienyl. 

R 14 ist eine ein- oder mehrgliedrige Brucke, welche die Reste R 12 und R 13 verknupft und bedeutet vorzugsweise 
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A" if* A" A" A« A" A ft A« 

= BR 15 , = AIR 15 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, = SO, - S0 2 , = NR 15 , = CO, = PR 15 Oder - P(0)R 15 , wobei R 15 , R 16 und R 17 
io gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe, C l -C 10 -Fluoralkyl- 

gruppe, eine C 6 «C 10 -Arylgruppe, eine C r C 10 -Alkoxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine CyC^-Arylalkylgruppe, 

eine C 8 -C 40 -Arylalkenyigruppe Oder eine Cy-C^-Alkylarylgruppe bedeuten, Oder R 15 und R 16 oder R 15 und R 17 bilden 

jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring. 

- M 2 ist Silizium, Germanium cKJer Zinn. bevorzugt.Silizium Oder Germanium. 
is Die verbruckten Metallocene konnen nach folgendem bekannten Reaktionsschema hergestellt werden: 
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Das obige Reaktionsschema gilt auch fur die Falle R 15 = R 16 und/oder R 10 = R 11 (vgl. Journal of Organometallic 
Chem. 288 (1985) 63-67 und EP-A 320 762). 
Bevorzugt eingesetzte Metallocene sind: 

s rac-Dimethylsilyl-bis-(1-indenyl)-zirkondichlorid, 

rac-Dimethylgermyl-bis-(1-indenyl)-zirkondichlorid, 

rac-Phenylmethylsilyl-bis-(1-indenyl)-zirkondichlorid, 

rac-Phenylvinylsilyl-bis-(1-indenyl)-zirkondichlorid, 

1 -Silacyclobutyl-bis-(1 -indenyl)-zirkondichlorid, 
io rac-Diphenylsilyl-bis*(1-indenyl)-hafniumdichlorid, 

rac-Phenylmethylsilyl-bis-(1-indenyl)-hafniumdichlorid, 

rac-Diphenylsilyl-bis-(1-indenyl)-zirkondichlorid, 

DiphenylmethyIen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienylzirkondichbrid, 

lsopropyien-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkondichlorid. . . - » ■ 

75 

Besonders bevorzugt sind dabei: 

rac-Dimethylsilyl-bis-(1indenyl)-zirkondichlorid, 
rac-Phenylmethylsityl-bis-(1-indenyl)-zirkondichlorid, 
20 rac-Phenylvinylsilyl-bis-(1-indenyl)-zirkondichlorid, 
rac-Diphenylsilyl-bis-(1-indenyl)-zirkondichlorid, 
Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkondichlorid, 
lsopropylen-(9-fluorenyi)-cyclopentadienyl-zirkondichlorid oder 
Phenylmethylmethylen-(9-fluorenyl)-cyc!opentadienyl-zirkondichlorid. 

25 

DerCokatalysator ist ein Aiuminoxan der Formel VIII fur den linearen Typ und/oder der Formel IXfur den cyclischen 
Typ. In diesen Formeln konnen die Reste R 9 gleich oder verschieden sein und bedeuten eine C r C 6 -Alkylgruppe, 
vorzugsweise Methyl, Ethyl oder Jsobutyl, Butyl oder Neopentyl, oder Phenyl oder Benzyl. Besonders bevorzugt ist 
Methyl, n ist eine ganze Zahl von 0 bis 50, bevorzugt 5 bis 40. 

30 Das Aiuminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der Methoden 

ist beispielsweise, daG eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoaluminiumkohlenwasser- 
stoffverbindung mit Wasser (gasformig, test, flussig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten 
Losungsmittel (wie z.B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen 
R 9 werden entsprechend der gewunschten Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR 3 + AIR' 3 ) 

35 mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 
Die genaue Struktur der Aluminoxane ist nicht bekannt. 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanldsungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetz- 
ter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

Es ist moglich, das Metallocen vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Aiuminoxan der Formel 
40 (VIII) und/oder (IX) vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhoht. 

Die Voraktivierung der Obergangsmetallverbindung wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt wird dabei das Me- 
tallocen in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost. Als inerter Kohlenwasserstoff 
eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt werden Toluol oder Cyclohexan verwen- 
det. 

45 Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, 

vorzugsweise von 5 bis 30 Gew-%, jeweils bezogen auf die Gesamtldsung. Das Metallocen kann in der gleichen 
Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 10^-1 mol pro mol Aiuminoxan 
eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betragt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet 
bei einer Temperatur von -78°C bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 70°C. 

so Das Metallocen kann auch vorpolymerisiert oder auf einen Trager aufgebracht werden. Zur Vorpolymerisation wird 

bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Geeignete Trager sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, testes Aiuminoxan oder andere anorganische 
Tragermaterialien. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. 

Eine weitere mogliche Ausgestaltung des erfindungsgemaGen Verfahrens besteht darin, da3 man an Stelle oder 

ss neben eines Aluminoxans eine salzartige Verbindung der Formel F^NH^BR^ oder der Formel R3PHBR4 als Coka- 
talysator verwendet. Dabei sind x = 1 , 2 oder 3, R = Alkyl oder Aryl, gleich oder verschieden, und R' = Aryl, das auch 
fluoriert oder teilf luoriert sein kann. In diesem Fall besteht der Katalysator aus dem Reaktionsprodukt eines Metallocens 
mit einer der genannten Verbindungen (vgl. EP-A 277 004). 



8 



EP 0 501 370 B1 



Falls dem Reaktionsgemisch eine geringere Menge an Losemittel zugesetzt wird, dann handelt es sich urn ge- 
brauchliche inerte Losemittel wie z.B. aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe (z.B. Cyclohexan), Ben- 
zin- bzw. hydrierte Dieselolfraktionen oder Toluol. 

Die Polymerisation findet in verdunnter Losung (< 80 Vol.-% Cycloolefin), in konzentrierter Losung (> 80 Voi.-% 
5 Cycloolefin) oder direkt im flussigen unverdunnten Cycloolefinmonomer statt. 

Je nach der Aktivitat des Katalysators, dem gewunschten Molekulargewicht und der gewOnschten Molekularge- 
wichtsverteilung mussen Temperatur und Reaktionszeit entsprechend abgestimmt werden. Auch die Konzentration 
der Monomeren wie auch Art des Losungsmittels mussen dabei berucksichtigt werden, zumal diese Parameter we- 
sentlich die relativen Einbauraten der Monomeren bestimmen und somit entscheidend fur Glastemperatur bzw. ther- 
io mische Formbestandigkeit der Polymere sind. 

Je tiefer die Temperatur innerhalb des Bereichs von -78 bis 40°C gewahlt wird, urn so langer kann die Polymeri- 
sationsdauer bei gleicher Breite der Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn sein (vgl. Tab. 2). Bevorzugt sind Molekular- 
gewichtsverteilungen Mw/Mn < 1,4. 

^Mochterman auch ein bestimmtes Molekulargewicht ansteuern, so muG die Reaktionsdauer auch auf das ge- 
15 wunschte Molekulargewicht eingestellt werden. 

Die Bestimmung der erforderlichen Reaktionszeit bis zum Abbruch der Reaktion, die in Abhangigkeit von den 
genannten Reaktionsparametern und der Cycloolefineinbaurate variiert, erfolgt durch einfache Probennahme wie in 
den Ausf Ohrungsbeispielen beschrieben. Aus Versuchsreihen konnen Diagramme erstellt werden aus denen dann die 
erforderlichen Zeiten entnommen (vorbestimmt) werden konnen (vgl. Fig. 1 ). 
20 Urn die engen Molekulargewichtsverteilungen zu erreichen, ist auf Ubertragungsreagenzien, wie z.B. Wasserstoff , 

weitgehend zu verzichten. Eine Steuerung des Molekulargewichts uber die Reaktionszeit ist moglich. 

Wenn reines offenkettiges Olefin, d.h. Ethylen, aufgedruckt wird, werden Drucke zwischen 0,01 und 64 bar ein- 
gesetzt, bevorzugt 2 bis 40 bar und besonders bevorzugt 4 bis 20 bar. Wird neben dem offenkettigen Olefin auch ein 
inertes Gas z.B. Stickstoff oder Argon aufgedruckt, so liegt der Gesamtdruck im ReaktionsgefaG bei 4 bis 64 bar, 
25 bevorzugt bei 4 bis 40 bar und besonders bevorzugt bei 4 bis 25 bar. Falls die cycloolefinische Komponente unverdunnt 
vorliegt, wird auch bei hohen Drucken eine hohe Cycloolefineinbaurate erreicht. 

Besonders vorteilhaft sind kontinuierliche sowie mehrstufige Polymerisationsverfahren, weil sie einen rationalen 
Einsatz des Cycloolefins ermoglichen. Auch laGt sich bei kontinuierlichen Verfahren das polycyclische Olefin, welches 
als Restmonomer zusammen mit dem Polymeren anfallen kann, zuruckgewinnen und wieder dem Reaktionsgemisch 
30 zufuhren. 

Die Metallocenverbindung wird in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von 10" 3 bis 10' 8 , vor- 
zugsweise 10" 4 bis 10" 6 mol Ubergangsmetall pro dm 3 Reaktorvolumen angewendet. Das Aluminoxan wird in einer 
Konzentration von 10" 4 bis 10' 1 , vorzugsweise 10" 4 bis 2 x 10" 2 mol pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet, bezogen auf 
den Gehalt an Aluminium. Prinzipiell sind aberauch hohere Konzentrationen moglich. 

35 AuGer den genannten, verbruckten Metallocenen sind grundsatzlich auch Metallocene mit gleichen bzw. ahnlichen, 

unverbruckten Liganden einsetzbar. Bei diesen Metallocenen mussen unter vergletchbaren Reaktionsbedingungen 
deutiich kurzere Reaktionszeiten als bei den verbruckten Metallocenen gewahlt werden. 

Bei der Herstellung von Copolymerisaten kann die Variation der Molverhaltnisse des polycyclischen Olefins zum 
(bevorzugt) eingesetzten offenkettigen Olefin in einem weiten Bereich erfolgen. Bevorzugt werden molare Verhaltnisse 

40 von 3:1 bis 100:1 Cycloolefin zu offenkettigem Olefin eingesetzt. Durch die Wahl der Polymerisationstemperatur, durch 
die Konzentration der Katalysatorkomponenten und das eingesetzte Molvemaltnis bzw. den Druck des gasformigen, 
offenkettigen Olefins laGt sich die Einbaurate an Comonomer beinahe beliebig steuem. Bevorzugt werden Einbauraten 
zwischen 20 und 75 Mol-% der cyclischen Komponenten und besonders bevorzugt werden Einbauraten zwischen 35 
und 65 Mol-% der cyclischen Komponenten. 

45 Mit dem beschriebenen Verfahren lassen sich amorphe Copolymere herstellen. Die Copolymere sind transparent. 

Sie sind beispielsweise in Dekahydronaphthalin bei 1 35°C und in Toluol bei Raumtemperatur loslich. Die Polymere 
sindthermoplastisch verarbeitbar. Sowohl beim Extrudieren als auch beim SpritzgieGen wurde kein bemerkenswerter 
Abbau oder Viskositatsaufbau gefunden. 

Die hergestellten Materialien eignen sich zur Herstellung von Formkorpern, besonders zur Herstellung von Ex- 

so trusionsteilen wie Folien, Schlauchen, Rohren, Stangen und Fasern und zur Herstellung von SpritzguGartikeln belie- 
biger Form und GroGe. Eine wichtige E igenschaf t der Materialien ist neben der guten FlieGfahigkeit der Schmelze ihre 
Transparenz. Dadurch kommen besonders den optischen Anwendungen der extrudierten oder spritzgegossenen Teile 
aus diesen Materialien eine groGe Bedeutung zu. Der mit einem Abbe-Refraktometer und Mischlicht bestimmte Bre- 
chungsindex der in den nachfolgenden Beispielen beschriebenen Reaktionsprodukte liegt im Bereich zwischen 1 ,520 

55 und 1 .555. Nachdem der Brechungsindex sehr nahe an dem von Kronglas (n = 1 ,51 ) liegt, konnen die erfindungsge- 
maGen Produkteals Glasersatz verschiedene Anwendungen finden wie beispielsweise Linsen, Prismen, Tragerplatten 
und -folien fur optische Datenspeicher, fur Videoplatten, fur Compact Disks, als Deck- und Fokussierscheiben fur So- 
larzellen, als Deck- und Streuscheiben fur Leistungsoptiken, als Lichtwellenleiter in der Form von Fasern oder Folien. 
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Die Polymere sind auch fur die Herstellung von Polymerlegierungen einsetzbar. Die Legierungen konnen in der 
Schmelze oder in Losung hergestellt werden. Die Legierungen weisen jeweils eine fur bestimmte Anwendungen gun- 
stige Eigenschaftskombination der Komponenten auf. Fur Legierungen mit den Polymeren sind folgende Polymere 
einsetzbar: 

Polyethylen, Polypropylen, (Ethylen-Propylen)-Copolymere, Polybutylen, Poly-(4-methyl-1-penten), Polyisopren, 
Polyisobutylen, Naturkautschuk, Poly-(methylmethacrylat), weitere Poly methacry late, Polyacrylate. (Acrylat-Methacry- 
lat)-Copolymere, Polystyrol, (Styrol-Acrylnitril)-Copolymere, Bisphenol-A-Polycarbonat, weitere Polycarbonate, aro- 
matische Polyestercarbonate, Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, amorphe Polyarylate, Nylon-6, Nylon- 
66, weitere Polyamide, Polyaramide, Polyetherketone, Polyoxymethylen, Polyoxyethylen, Polyurethane, Polysulfone, 
Polyethersulfone, Polyvinylidenfluorid sowie Cycloolefin(co) polymere mit einer Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn £ 
2. 

Urn besondere Schmelzeigenschaften zu erreichen, konnen auch mehrere Polymere miteinander legiert werden. 

Die in den folgenden Beispieien angegebenen Giastemperaturen (Tg) wurden miitels DSC (Differential Scanning 
Calorimetry) bei einer Aufheizrate von 20° C/min bestimmt. Die_ angegebenen vlskositatszahlen wurden gemaB DIN 
53 728 ermittelt. Die Molekulargewichtsverteilung (Mw/Mn) und das Molekulargewicht (Mw) der Reaktionsprodukte 
wurden durch Gelpermeationschromatographie bestimmt. 

Beispiel 1 (nicht erfindungsgemaB) 

Ein sauberer und trockener 1 ,5-dm 3 -Polymerisationsreaktor mit Ruhrer wurde mit Stickstoff und dann mit Ethylen 
gespult und mit 576 ml einer 85 volumenprozentigen toluolischen Norbornen losung gefullt. 

Unter Ruhren wurde dann der Reaktor auf einer Temperatur von 70°C gehalten und 6 bar Ethylen (Uberdruck) 
aufgedruckt. 

Danach wurden 20 cm 3 toluolische Methylaluminoxan losung (MAO-Lsg.) (10,1 Gew.-% Methylaluminoxan mit 
Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) in den Reaktor dosiert und die Mischung 15 min bei 70°C 
geruhrt, wobei durch Nachdosieren der Ethylendruck bei 6 bar gehalten wurde. Parallel dazu wurden 60 mg rac-Di- 
methylsilyl-bis-(1-indenyl)-zirkondichlorid )-zirkondichlorid in 10cm 3 toluolischer Methylaluminoxan losung (Konzentra- 
tion und Qualitat siehe oben) gelost und durch 15 minutiges Stehenlassen voraktiviert. Dann wurde die Losung des 
Komplexes in den Reaktor dosiert. Unter Ruhren (750 UPM) wurde dann bei 70°C polymerisiert, wobei der Ethylen- 
druck durch Nachdosieren bei 6 bar gehalten wurde. 

Im Abstand von 15 Min nach der Katalysatorzugabe wurden 50 ml Proben aus dem Reaktionsmedium uber eine 
Schleuse entnommen. 

Die Proben wurden schnell in ein RuhrgefaG abgelassen, in dem 100 cm 3 Isopropanol (Stopper; Reaktionsab- 
bruch) vorgelegt waren. Die Mischung wurde in 2 dm 3 Aceton eingetropft, 10 min geruhrt und dann der suspendierte 
polymere Feststoff abfiltriert. 

Das abfiltrierte Polymer wurde dann in 2 dm 3 einer Mischung aus zwei Teilen 3-normaler Salzsaure und einem 
Teil Ethanol gegeben und diese Suspension 2 Stunden geruhrt. Das Polymer wurde dann emeut abfiltriert, mit Wasser 
neutral gewaschen und bei 80°C und 0,2 bar 15 Stunden getrocknet. 

Die Eigenschaften der Proben sind in Tabelle 1 und den Fig. 1 bis 4 wiedergegeben. Dabei zeigen die Fig. 1 (Probe 
A) - 4 (Probe D) deutlich die Entwicklung des Molekulargewichts Mw (Erhohung) und der Molekulargewichtsverteilung 
(Verbreiterung) mit fortschreitender Reaktionszeit. 



Tabelle 1 



Probe 


Zeit nach Kat.-Zugabe (min) 


Glastemperatur (°C) 


Mw (g/mol) 


Mw/Mn 


A 


15 


162 


2,06 X10 4 


1.7 


B 


30 


161 


3.25 x 10 4 


2.2 




45 


159 


3,95 x 10 4 


2.2 


H- 


60 


158 


4,57 x 104 


2.5 



Beispiel 2 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei folgende Parameter geandert wurden: 



Reaktionstemperatur 


20°C 


Katalysatormenge 


240 mg 
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(fortgesetzt) 
Probenentnahme j 10minutig 



Die Eigenschaften der Proben sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 



Tabelle 2 



Probe 


Zeit nach Kat.-Zugabe (min) 


Glastemperatur (°C) 


Mw (g/mol) 


Mw/Mnl 


E 


10 


140 


1,67x 10 4 




F 


20 


143 


2,83 X10 4 


1.1 


G 


30 


143 


3,99 x 10 4 


1.1 


H 


40 . 


144 


4,88 x10 4 


1.1 



Beispiel 3 (nicht erfindungsgemaB) 

Analog Beispiel 1 wurden 54 g eines Polymer hergestellt, wobei abweichend von Beispiel 1 folgende Polymerisa- 
tionsbedingungen gewahlt wurden: 

Konzentration der eingesetzten Norbornenlosung: 27 %; 
Ethylendruck: 3 bar; 

Katalysator: Fluorenyl-cyclopentadienyl-diphenyl-carbyl-zirkoniumdichlorid; 

Menge Katalysator: 10 mg; 

Menge Methylaluminoxanlosung: 20 ml; 

Reaktionsdauer: 30 Min. 

Das erhaltene Polymer hat eine Glastemperatur von 141°C t ein Mw = 1 ,63 • 10 s und eine Molekulargewichtsver- 
teilung Mw/Mn = 2,0.^, 

Beispiel 4 

Die Polymerisation erfolgte analog Beispiel 1. Als Katalysatorlosung wurden 40 cm 3 MAO-Lsg mit 500 mg rac- 
Dimethylsilyl-bis-(1-indenyl)zirkondichlorid eingesetzt. Es wurde 30 min bei 6°C und 4 bar Ethylenuberdruck polyme- 
risiert. Es konnten 3,8 g Produkt erhalten werden. Die Glastemperatur betrug 122°C. Nach GPC (analog Beispiel 1 + 
2) wurde ein Molekulargewicht Mw von 2540 g/mol und eine Mole kulargewichtsvertei lung Mw/Mn von 1,15 gefunden. 

Beispiel 5 

Die Polymerisation erfolgte analog Beispiel 4. Es wurde 1 0 min bei 20°C und 6 bar Ethylenuberdruck polymerisiert 
Isoliert wurden 10,4 g Produkt. Die Glastemperatur betrug 142°C. Das Molekulargewicht Mw betrug 7240 g/mol und 
die Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn betrug 1,10. 

Beispiel 6 

Es wurden 2,4 g eines Polymers gemaB Beispiel 3 und 0,6 g eines Polymers gemaG Beispiel 4 in 147 g Toluol 
geldst und anschliefcend durch langsames Eintropfen in Aceton gefallt. Das ausgefallte Material wurde dann bei 80°C 
einen Tag im Trockenschrank getrocknet. Die so erhaltene Polymerlegierung zeigte bei der DSC-Messung mit einer 
Aufheizrate von 20°C/Minute eine Glastemperatur von 138°C. 

Beispiel 7 

Es wurden 48 g eines Polymers gemaB Beispiel 3 und 12 g eines Polymers gemaB Beispiel 5 gemischt und in 
einem "Rheomix-600-MeBkneter" der Firma Haake 15 Minuten, mit einer Drehzahl von 60 Umdrehungen/Minute, bei 
225°C geknetet. Die dabei erhaltene Legierung war transparent und zeigte bei der DSC-Messung mit einer Aufheizrate 
von 20°C/Minute eine Glastemperatur von 1 41 °C. 
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Beispiel 8 

Aus den Materialien gemaG den Beispielen 3, 6 und 7 wurden durch 15 Minuten Pressen bei 225°C runde Pres- 
splatten mit einem Durchmesser von 25 mm hergestellt. Alle Pressplatten waren farblos und transparent. Zur Bewer- 
s tung und zum Vergleich der Verarbeitbarkeit dieser Materialien wurden die so erhaltenen Pressplatten zur Bestimmung 
der Viskositat ETA verwendet. Das dazu benutzte Gerat war ein "Rheometrics Dynamic Spektrometer RDS 2". Die 
Messungen wurden in der Geometrie "Platte-Platte" bei 270°C und bei zwei Frequenzen durchgefuhrt. Die Messer- 
gebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaGt. 



Tabelle 3 



Probenbezeichnung nach Beispiel-Nr. 


Viskositat ETA (Pa-s) 


Frequenz 1 1 rad/s 


Frequenz 2 10 rad/s 


.3 - 


6,4>10 3 , 


2,63-10? 


6 


2,47-1 0 3 


1.09-10 3 


7 


2,67*1 0 3 


1,15-10 3 j| 



20 Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Cycloolefinpolymers oder -copolymers mit einer Molekulargewichtsverteilung (Mw/ 
Mn) S 1,7 durch Polymerisation von 0,1 bis 100 Gew-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, min- 
destens eines Monomers der Formeln I, II, III, IV, Voder VI 

25 



30 



35 



40 



45 



SO 




55 
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worin R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 glelch oder verschieden sind und ein Wasserst off atom oder einen C^-Cq- 
Alkylrest bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschiedenen Formeln elne unterschiedliche Bedeutung haben 
konnen, 0 bis 99,9 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, eines Cycloolefins der Formel VII 

45 

CK = CM 

\ / 



worin n eine Zahl von 2 bis 10 ist, und 

0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, Ethylen bei Temperaturen von -78 bis 40°C 
55 und einem Druck von 0,01 bis 64 bar, in Gegenwart eines Katalysators, welcner aus einem Aluminoxan der Formel 

VIII 
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(VIII) 



fur den linearen Typ und/oder der Formel IX 




(IX) 



fur den cyclischen Typ, wobei in den Formeln VIII und IX die Reste R 9 gleich oder verschieden sind und eine C r 
C 6 -Alkylgruppe Oder Phenyl Oder Benzyl bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, und einem Metallocen 
der Formel X 




(X) 



besteht, worin 

W Titan, Zirkon, Hafnium, vanadium, Niob oder Tantal ist, 

R 10 und R 11 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgrup- 
pe, eine C r C 10 -Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 - 
Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe oder eine C 8 -C 40 -Aryl- 
alkenylgruppe bedeuten, 

R 12 und R 13 einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoff rest, welcher mit dem Zentralatom M 1 eineSand- 
wichstruktur bilden kann, bedeuten, 

R16 



. -}<*-**. . -Hi-ex}'' 

i!6 i»* ilb ;i6 



= BR 15 , = AIR 15 , -Ge-, -Sn- t -O-, -S-, = SO, = S0 2 , = NR 15 , = CO, = PR 15 , oder = P(0)R 15 ist, 
wobei R 15 , R 16 und R 17 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine C r C 10 -Alkylgruppe, eine C r C 10 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine C 6 - 
C 10 -Arylgruppe, eine C r C 10 -Alkoxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylal- 
kylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe oder eine Cj-C^-Alkylarylgruppe bedeuten oder R 15 
und R 16 oder R 15 und R 17 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 
M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, wobei man die Polymerisation zu einem Zeitpunkt abbricht, an 

dem Mw/Mn < 1 ,7 ist. 

Verfahren gemaO Anspruch 1 , oder 2, dadurch gekennzeichnet, daG man die Polymerisation zu einem Zeitpunkt 
abbricht, an dem Mw/Mn < 1 ,4 ist. 
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Claims 

1 . A process for the preparation of a cycloolefin polymer or copolymer with a molecular weight distribution (Mw/Mn) 
^ 1.7 by polymerization of 0.1 to 100% by weight, based on the total amount of the monomers, of at least one 
s monomer of the formulae I, II, III, IV, V or VI 
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70 



. ex. 



KC* 



CK- 



R J 

I 

-CH- 



CH 



CH- 

i 

CH. 



'CH 



R 7 -C-R 8 



(VI), 



'CH* 



\ R 2 



15 



in which R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 and R s are identical or different and are a hydrogen atom or a C.-Co-alkyl 
-radical, Jtbeingpossible.fon 

0 to 99.9% by weight, based on the total amount of the monomers, of a cycioolefiri of the" formula" VIP 



20 



CH = CH 

\ / 

(CK 2 ) ft 



(VII), 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



in which n is a number from 2 to 10, and 

0 to 99.9% by weight, based on the total amount of the monomers, of ethylene at temperatures from -78 to 40°C 
and under a pressure of from 0.01 to 64 bar, in the presence of a catalyst which is composed of an aluminoxane 
of the formula VIII 



Al - 0-L Al 

9/ 



for the linear type and/or of the formula IX 



Al 



Nl 9 



ft 



(VIII) 



(IX) 



forthecyclic type, where the radicals R 9 in the formulae VIII andlXare identical or different and are a C n -C 6 -alkyl 
group or phenyl or benzyl, and n is an integer from 0 to 50, and of a metallocene of the formula X 



55 
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12 



5 




in which 

M 1 — is titanium-zirconium, hafnium, vanadium, niobium or tantalum, . 

are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a Cj-C^-alkyl group, a 
C 10 -alkoxy group, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 10 -alkeny! group, a Cy-C^- 
arylalkyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group or a Cg-C^-arylalkenyl group, 

are a mono- or polynuclear hydrocarbon radical which with the central atom M 1 can form a sand- 
wich structure, 
is 



is Ri°andR 11 
Ri2 a nd R13 

20 R14 



JL 15 * l5 * 15 I 15 * 15 II 15 

» 2 ** I, i, 17 I V* I 1 

•H • , -H 2 — K 3 - , -m'-OU -C- , -0-* 2 . . -C— C- . 



=BR 15 , =AIR15, -Ge-, -Sn-, -O- , -S-, =SO, =S0 2 , =NR 15 , =CO, =PR 15 or =P(0)R 15 , where R15 
R 16 and R 17 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C r C 10 -alkyl 
30 group, a C r C 10 -fluoralkyl group, a C 6 -C 10 -fluoraryl group, a C 6 -C 10 -aryl group, a C r C 10 -alkoxy 

group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group or a Cy-C^- 
alkylaryl group, or R 15 and R 16 or R 15 and R 17 each form a ring with the atoms joining them, and 
M 2 is silicon, germanium or tin, where the polymerization is stopped at a time when Mw/Mn is < 1.7. 

35 2. The process as claimed in claim 1 , wherein the polymerization is stopped at a time when Mw/Mn is £ 1 .4. 



Revendications 

40 1 . Proc6d6 de preparation d'un polymere ou d'un copolymere de cyclo-ol6fine ayant une distribution de poids mole- 
culaires (Mw/Mn) <, 1,7, par polymerisation de 5 0,1 a 100% en poids, sur la base de la quantity totale des mono- 
meres, d'au moins un monomere de formules I, II, 111, IV, Vou VI 
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10 




dans lesquelles R 1 , R 2 , R 3 . R 4 , R 5 , R 6 , R7 et R 8 sont identiques ou difterents .et sjgnifient un atome d'hydrogene 
is ou un radical alkyle en Ct -C 8> des radicaux identiques dans lesdifferentesformules pouvant avoir une signification 

differente, 

de 0 a 99,9% en poids, sur la base de la quantite totale des monomeres, d'une cycloolefine de formule VII : 



20 



\ / 



(VI2J 



25 



dans laquelle n est un nombre de 2 a 10, et 

de 0 a 99,9% en poids d'ethylene, sur la base de la quantite totale des monomeres, a des temperatures de -78 a 
40°C et sous une pression de 0,01 a 64 bar, en presence d'un catalyseur, qui est constitu§ d'un aluminoxane de 
30 formule VIII: 



R 



35 



9/ 



Al - 0-L 



^R 9 

i 

Al 



Al 



(VIII) 



pour le type lineaire et/ou de formule IX : 



40 



45 



R 9 

I 

Al - 



J»+2 



(IX) 



pour le type cyclique, les radicaux R 9 des formules VIII et IX 6tant identiques ou differents et signifiant un radical 
alkyle en C 1 -C 6 ou un ph6nyle ou un benzyle, et n 6tant un nombre entier de 0 a 50, et d'un mdtallocene de formule 
so x: 
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12 

10 



(X) 



dans laquelle 



M 1 est le-titanes ie zirconium, Thafnium, Je vanadium,., le niobium qu le tantale; 

Rio et R 11 sont identiques ou difterents et signrfient un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un radical 
alkyle en C r C 10 , un radical alkoxy en C r C 10 , un radical aryle en C 6 -C 10 , un radical aryloxy en C 6 -C 10 , un 
radical alcenyle en C 2 -C 10 , un radical arylalkyle en C 7 -C 40 , un radical alkylaryle en C 7 -C 40 ou un radical arylal- 
cenyle en Cg-C^, et 

R12 et r13 signifient un radical hydrocarbon^ a un ou plusieurs noyaux, pouvant former avec I'atome central 
M 1 une structure en sandwich, 



=BR 15 , =AIR 15 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO. =S0 2 , =NR 15 , =CO, =PR 15 0 u =P(0)R 15 , ou R 16 , R 16 et R 17 sont 
identiques ou diff events et signifient un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un radical alkyle en -C 10 , 
un radical fluoroalkyle en C t -C 10 , un radical fluoroaryle en C 6 -C 10 , un radical aryle en C 6 -C 10 , un radical alkoxy 
en C r C 10 , un radical alc6nyle en C 2 -C 10 , un radical arylalkyle en C 7 ^ 0 , un radical aryla!c6nyle en C 8 ^ 0 ou 
un radical alkylaryle en Cj^q, ou R 15 et R 16 ou R 1S et R 17 torment dans chaque cas un cycle avec les atomes 
qui y sont lies, et 

M 2 est le silicium, le germanium ou l'6tain, la polymerisation etant interrompue au moment ou Mw/Mn <, 1,7. 

Proc6d6 suivant la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que Von interrompt la polymerisation au moment ou 
Mw/Mn < 1,4. 



R 14 est 
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